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(54) Title: HIGHLY SHOCK-RESISTANT CERAMIC MATERIAL 
(54) Bezeichnung: KERAMISCHER WERKSTOFF HOHER STOSSFESTIGKEIT 



00 

rH ^^P^^^^f^^!^ ^'^^^y shock-resistant ceramic material, especially based on Si3N4 or ZrO^. having a hardness HV 10 of a maximum 
^ ot 15.5 GPa and an E module at room temperature of less than 330 Gpa. The material contains 0.2 - 5 wt % carbon particles having 
^ a maximum particle size of 5 pm. The invention also relates to a method for the production of a ceramic material and the use thereof. 
O especially as roller bodies in bearings. 

(57) Zusainmenfassung: Keramischer Werksloff hoher StoBfestigkeit, insbesondere auf Basis von SisNA oder ZrOz, mit einer Harte 
^ HV 10 von maximal 15.5 GPa und einera E-Modul bei Raumtemperatur von kleiner 330 GPa, wobei der Werkstoff 0,2 bis 5 Gew.-% 
^ Kohlenstoffpartikel enthalt. die eine maximale PartikelgrQBe von 5 pm aufweisen, ein Verfahren zur Herstelking des keramischen 
^ Werksloffs und dessen Verwendung. insbesondere als Walzkoiper in Lagem. 
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Keramisc her Werltstoff hoher Stpfifestigkeit 



Keramische Werkstoffe frnden zunehmend Einsatz in alien Bereichen der Technik, 
bei denen konventionelle Werkstoffe an Leistungsgrenzen stoBen. Dies trifft auch auf 
den Bereich der Lagertechnik zu, wobei insbesondere bei WSlzlagem Siliciumnitrid 
(Si3N4)-Walzk6iper cine Vielzahl von Vorteilen gegenilber metallischen Walz- 
kdrpem aufweisen. Auch Zirkondioxid (Zr02>Walzk5iper sind von Interesse, da 
Zr02 eine WSnnedehnung ahnlich wie Walzlagerstahle au^eist und es dadurch zu 
keinen konstruktiven Auslegungsproblemen bei hOheien Temperaturen kommt. 

Bin Problem bezuglich dieser WaizkSrper besteht darin, dass deren StoBfestigkeit 
(Impact Strength) begrenzt ist und es somit bei der Herstellung oder bei der An- 
wendung der hochprazisen Lagerkomponenten, insbesondere von Lagerkugehi, zu 
Schadigungen konunen kann, wie sie z.B. von Hadfield in ^Failure of Silicon Nitride 
Rolling Elements with Ring Crack Defekts in: Ceramics International 24 (1998), 
379-386" sowie von Cundill in ,Jmpact Resistance of SiUcpn iNitride Balls, in: Proc. 
6* Int Symp. on Ceranwic Materials and Components for Engines, Arika, Japan, 
1997, 556-561" beschrieben werden. Dabei bilden sich sichelfiJrmige Oberflachen- 
risse, sogenaimte C-Risse, aus, die im weiteren Einsatz unter Last wachsen und zu 
Abplatzem ftihren konnen mit der Folge massiver Lagerschadigungen. Derartige 
Defekte sind naturgemafi unerwiinscht 

Dichtes, weitgehend poren- und defektfreies SiUciumnitrid zeichnet sich aufgrund 
der Kombination gunstiger mechanischer Eigenschaflen im Vergleich zu sonstigen 
keramischeri Werkstoffen durch eine vergjeichsweise hohe StoBfestigkeit aus. Wie 
jedoch Hadfield und Cundill zeigen, sind auch in kommerziell verfttgbaren, u.a. 
durch heifiisostatisches Pressen hergestellten Siliciumnitrid-Varianten C-Risse zu 
finden, die bei Belastung zur Rissbildting md damit zam friihzeitigen Versagen 
fuhren konnen, was die Enipfindlichkeit hinsichtlich derartiger Schadigungen 
verdeutlicht. 
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Die Ursache fiir derartige Schadigungen sind im BereicH der Kontaktmechanik an- 
gesiedelt, indem steife Koiper, d.h. Materialien im Bereich ihres linearelastischen 
Verhaltens, aufeinander einen so hohen Druck ausuben, dass es zur Ausbildung 
5 dieser oberflachlichen C-Risse und im folgenden zur Ausbildung komosflirauger 
Defekte kommt, die sich tiefer in das Material hinein ausbreiten. 

Die Grundgleichungen d«: Kontaktmechanik warden von Hertz eingefuhrt und sind 
in vielen Lehrbiichem dokumentiert. 

10 

Im Kontaktbereich zweier spharischer Korper gilt imter der Voraussetzung des 
linearelastischen Verhaltens beider KSrper fur die grSflte HSchenpressung qo: 

qo = 3/2P/(2 7ia) 

15 

mit der Druckkraft P und dem Radius a der Beruhrflache. Der Radius a der 
Beriihrflache ist von den Radien R, und R2 beider Korper sowie den elastischen 
Eigenschaften Elastizitats-Modul E und der aus der Festi^itslehre bekannten 
Poissonzahl \x des Werkstoffe beider Korper abhangig. / 

20 

Wahrend die maximale Flachenpressung bzw. Druckspannxmg q© in der Mitte der 
Beruhrflache axiftritt, so entsteht die maximale Zugspannimg Oj, die fiir das Versageh 
sprSder Werkstoffe maBgeblich ist, am Rand der Kontaktflache und betrSgt 

•* 

25 . cTr =(l-2ji)qo/3 

Eine Schadigung der Korper im Kontakt tritt dann auf, wenn die Zugspannungen die 
Zugfestigkeit des Materials tlberschreiten. 



30 



Die H5he der ertragbaren Flachenpressung wird dabei von einer Vielzahl von Werk- 
stoff- und Gefiigekennwerten bestimmt, wie Zug- und Scher-Festigkeit, Zahigkeit, 
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Elastizitats- und Scher-Modul, Defektanzahl und -groBe, wobei diese z.T. vonein- 
ander abhangigen Werkstoff- und auch Technologie-spezifischen Keimwerte keinen 
direkten Schluss auf die bevorzugte Beschafifenheit eines stoBfesten Werkstoffes 
erlauben. 

5 ■ . 

Die Aufgabe der Erfindimg bestand darin, keramische Werkstoffe mit moglichst 
hoher StoBfestigkeit zur Verfuigung zu stellen. . 

Zur Ermittlung der StoBfestigkeit wird dabei ein einfaches, aber industriell etabliertes 
10 Priifverfahren zur Ennittlung der Kerbschlagfestigkeit in leicht modifizierter Form 
angewandt: 

Eingesetzt vnrd dabei ein Pendelschlagwerk von z. B. Fa. Zwick mit einer effektiven 
Pendellange von 1 = 156 mm und einer Masse des Schlaghammers von m = 360 g. 

15 Das Pendelschlagwerk ist schematisch in Figur 1 wiedergegeben. In einer Senkung 
im Hammer, der sogenannten Kugelaxifiiahme (1) wird mit einem Gegenstuck eine 
Kugel (2) mit z.B. einem Durchmesser D von 12,7 mm in Lagerqnalitat nach DIN 
5401 von mindestens G25 oder besser fixiert. Eine gleich groBe, identische Kugel (3) 
bezuglich WerkstofiF und Bearbeitungsqtialitat ist ebenfalls auf die gleiche Art/im 

20 Widerlager (4) des Pendelschlagwerkes positioniert. Die zu pnifenden Kugeln 
werden vor dem Einbau durch eine Farbeindringprufimg bezuglich bereits vorhan- 
dener Defekte untersucht. Nur nach diesem Verfahren als defektfrei bewertete 
Kugeln werden fur die Untersuchung herangezogen. Durch Veranderung des Aus- 
knkwinkels a kann die Schlaggeschwindigkeit und damit die StoBenergie variiert 

25 werden. An den beiden Kugehi wird nach jedem Schlagversuch die Position der 
moglichen Schadensstelle markiert, die Kugehi anschlieBend um 90 Grad gedreht 
und ein neuer Versuch bei gleichem Auslenkwinkel a durchgefiihrt. Auf diese Weise 
werden pro Kugel 6, d.h. insgesamt 12 mSgliche Fehlstellen erzeugt. Nach dem 
Versuch wird die Anzahl der Fehlstellen auf den Kugeln durch eine Farb- 

30 eindringprufung eraiittelt. In gleicher Weise kdnnen hochprazise Walzlager-RoUen 
oder -Nadeln gepriift werden. 
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Bei dem von Cundill verwendeten Verfahren zur Bestimmimg der StoBfestigkeit 
mittels des fireien Falls einer Kugel und AuQ)ralls der Kugel auf eine zweite Kugel 
berechnet sich die kritische StoBenergie Wc, die zur eisten Bildung von C-Rissen 
fUhrt, aus der FallhShe h«, der Masse der Kugel mjc und der Erdbeschleunigung g 
nach 

Wc = mk g he = 32 E ac V 1 5 r2 

Hierbei ist der kritische Radius dex BeruhrflSche, R der Kugelradius in mm und E 
der Elastizitatsmodul in GPa. 

Bei dem oben beschriebenen Pendelschlagwerk ist die Stofienergie W vom Auslenk- 
winkel a sowie der Masse ma des Schlagarms und der PendellSnge 1 abhangig: 

W = g (1-cos a) ma 1. 

Masse ma und Pendellange 1 konnen zusammengefasst werden zu einer Geratekon- 
staute K. Diese betragt ftir die verwendete Schlagapparatur (Masse = 360g, Pendel- 
lange = 156 nam) bei dem beschriebaien Aufbau (unter Vemachlassigung der relativ 
geringen Kugelmasse): 

K = 0,0562kgm. 

•* 

Damit gilt fUr den kritischen Auslenkungswinkel etc, bei dem die StoBenergie den 
kritischen Wert Wc erreicht: 



cosac= l-(32EacVl5R2gK). 
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Dainit kam dieser Versuch dahingehend ausgewertet warden, den kritischen Aus- 
lenkungs;vinkel a, und daraus die kritische StoBenergie We zu bestinmien, die die 
StoBfestigkeit des Rugelmaterials charakterisiert. 

Es ist ratsam, fur Vergleichstests nur eine konstante KugelgrdBe einzusetzen, wobei 
der Durchmesser ^ 6 mm sein soUte. Als Obergrenze ftir den sinnvollen Einsatz 
dieser PrOfung Avird ein Kugeldurchmesser von 15 mm festgelegt 

In Vorversuchen zeigte sich, dass ein Auslenkwinkel a = 40° einer StoBenergie ent- 
spricht. die eine Diiferenzierung der StoBfestigkeit verschiedener Kugelmaterialien 
ermSglicht Die Tests wurden jeweils mit 6 StoBen ausgefuhrt xmd die Kugeln bezug- 
lich der Anzahl von Schadigungen untersucht. Es handelt sich also um einen reinen 
Vergleichstest, wobei 12 Schadigungen (6 pro Kugel) einer 100 %-Schadigung 
entsprechen. 

Auf diese Art und Weise wurden verschiedenste Kugelmaterialien getestet, deren 
Zusammensetzung und technologischen Kemiwerte stark variierten. Die Werkstoff- 
charakteristika und Testergebnisse der Materialien der Beispiele sind in Tabelle 1 
2xisammengestellt / 

i 

Die in Tabelle 1 aufgeftihrten Werkstoffcharakteristika und -eigenschaften werden, 
sofein nicht anders angegeben, wie folgt eimittelt: 



Sinterdichte: 

Sie wird bestimmt durch Aufiriebsmessung in H2O nach dem Prinzip von 
Archimedes. 

Relative theoretische Dichte: 

Dies ist ein Rechenwert, basierend auf den Dichten der Eitizeikomponenten 
unter Berucksichtigung des Sauerstofifgehalts von Si3N4- oder SiC-Pulvem, 
der als sich auf den Si3N4- (oder SiC-)Teilchen befindUches SiOz ange- 
nommen wird mit einer Dichte von 2,33 g/cm^. 
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Die Berechnung erfolgt nach: 

• SiOa-Konzentration im Ausgangsansatz (c-Si02): 



-[ 



, 100 - (c-Shm + c-Zus) 

C-Sl02~ ' — 



100 



• (c-O/SN) • 1,88 [Gew.-%] 



mit: c-Shm = Sinterhilfsmittel-Konzentration, Gew.-% 

c-Zus = Konzentration an Zusatzen, Gew.-% 

c-O/SN = Sauerstoffgehalt des Si3N4-Pulvers, Gew.-% 

1,88 = Umrechnungsfektor Sauerstoff / Si02 



• Si3N4-Koiizentration im Avisgangsansatz (c-SN): 

c-SN = 1 00 - (c-Shm + c-Zus + c-SiOa) [Gew.-%] 
15 • Theoretische Dichte des Z.B, SN-Werkstoffes (p-th): 



p-th = c-SN 



100 

^ - ~^ ^ [Gew.-%] 



c-SiOa p-Shm(i)~1 Tc-ZusO) 

+ p-SiOa + Z Lp-Shm(i)J + S '-p-ZusQ - 



p-SN 

p-SN, -Si02, -Shm, -Zas: Reindichte der jeweiligen Substanz in g/cm^ 



• WerkstoffdichteinProzeiitdertheoretischenDichte: 

Hierzu wind an den durch Sintem oder heiBisostatisches Pressen 
25 (HIPen) verdichteten Teilen die tatsachliche Dichte p-w nach dem 

bekannten Wasserauftriebsverfahren (Archimedes) ermittelt (in g/cm^) 
und dieser Wert in Bezug gesetzt zur theoretischen Dichte p-th: 

p-w 

p-w/th= p-th • 100 

30 
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C-Gehalt: 

Dieser wird bestiiiunt mit einem Analysenautomaten, z. B. CSA 2003, Fa. 
Leybold-Heraeus nach dem Oxidationsverfahren. Hierbei wird der Kohlen- 
stoff bei 1800°C zu CO2 oxidiert, dessen Konzentration fiber Infrarot-Absorp- 
tion ermittelt wird und eine Berechnung des C-Gehaltes der Probe emioglicht. 
Das Verfahren gestattet auch eine Unterscheidvmg nach freiem und gebunde- 
nem Kohlenstoff. 

Raumtemperatur-Biegefestigkeit (RT-BF): 

Die Ausfiihrung erfolgt nach DIN EN 843-1 in 4-Punkt-Biegung mit Stiitz- 
abstand 40/20 nun an entsprechenden nonngemSBen Priifkoipem, die separat 
aus dem identischen Ausgangsmaterial wie die Priifkugehi hergestellt werden 
und die gleichen thennischen Verdichtungszyklen durchlaufen haben. Die 
Mindestanzahl zu priifender Biegefestigkeitsproben wird mit 8 festgelegt Bei 
den in Tabelle 1 angegebenen Werten fiir VergleichskugeM handelt es sich 
vun Prospektwerte, 

HSrte: 

Diese wird an polierten Anschliffen nach DIN EN 843-4 unter Verwendu^g 
eines Kleinlast-Hartepriifers und einer Last v6n 10 kp (HVIO) ermittelt. 

Bruchzahigkeit K,c: 

Generell wird diese nach dem in einem weltweiten Vergleichsversuch als am 
y zuverlassigsten eingestuften SEVNB-Verfahren bestimmt, beschiieben in 
„J. Kfibler: Fracture Toughness of Ceramics using SEVNB Method: Round 
Robin"; VAlvlAS Report Nr. 37 (ISSN 1016-2186). Da jedoch aus den zu 
bewertenden WSldagerkomponenten im Allgemeinen keine entsprechenden 
PrOfkoiper pr^ariert werden konnen, erfolgt hier die Ermittlung eines 
Vergleichs-Kic-Wertes fiber die Bestimmung der RisslSnge der Vickers-HSrte- 
eindrficke. Die Auswertung erfolgt nach dem Verfahren von Nijhara, be- 
schriebeai in Munz, D., „Mechamsches Verhzdten keramischer Werkstoffe", 



WO 2004/014817 




wo 2004/014817 




PCT/EP2003/008143 



-8- 



Springer Verlag, Berlin 1989. Voraussetzung ist allerdings/dass E-Modul und 
Harte bekannt sind. 

Elastische Konstanten: E-Modul, G-Modul, Poisson-Zalil |i: 
Die elastischen Konstanten werden nach der RUS-Methode (Resonant Ultra- 
sound Spectroscopy) direkt an Kugeln bestimmt. Bel dem verwendeten 
Verfahren wird die zu untersuchende Kugel durch einen Schwingungsgeber in 
Schwingung verSetzt. Die Schwingungsamplitude wird gleichzeitig gemessen. 
Durch Variation der Anregungsfrequenz des Schwingungsgebers, typischer- 
weise im Frequenzbereich 100 kHz bis 2 GHz k6nnen die Resonanzfre- 
quenzen der Kugel bestimmt werden. Die Auswertung erfolgt nach dem in 
^Resonant Ultrasound Spectroscopic Techniques for Measurement of the 
Elastic Moduli of Solids" A. Migliori, J. L. Sarrao, William M. Visscher, T, 
M. Bell, Mmg Lei, Z. Fisk, and R. G. Leisure, Physica B 1, 183 (1993), 
beschriebenen Verfahren. 

Defekte: 

Diese werden bevor2Xigt an den Prufobjekten, d.h. den endbearbeiteten 
hochprazisen Kugeln ermittelt Zu Defekten zShlen ofiFene Risse, 'ge- 
schlossene C-Risse, desweiteren Poren und Lunkeri, metallische oder sonstige 
Einschlusse und Heterogenitaten sowie diffiise optische Heterogenitaten, die 
sich bei exakten Analysen als Ansammlimg von Mikroporositat erweisen und 
bei Si3N4-Werkstofifen hauj5g als „Wolken" oder „Spots" bezeichnet werden. 
i Als GrenzgroBe, die der Defekt in seiner groBten Abmessung nicht uber- 
schreiten darf, werden 50 jim festgelegt. Die Prufimg erfolgt visuell auf der 
gesamten Kugeloberflfiche mit Hilfe einer Lujpe mit 50-facher VergroBerung 
und geeigneter Beleuchtung, gegebenenfalls nach Trankung mit einer 
fluoreszierenden Fliissigkeit und UV-Beleuchtung. 

Verschiedenste WerkstofiFv^arianten wurden bezuglich der genannten Kriterien nach 
den beschriebenen Verfahren charakterisiert und anhand von hochprazisen . Kugeln 
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der Durchmesser ^ 6 bis ^ 15 mm mit einer Genauigkeitsklasse G5 bis G25 
bezQgUch der StoBfestigkeit mittels des oben beschriebenen Schlagtestes bewertet 
Als Bewertungskriterivun wird eine Schadigung der PrQfobjekte von weniger als 
50 %, d. h. maximal 5 von 12 moglichen Schadigungen beim beschriebenen Schlag- 
test mit der Pendelschlagapparatur und einem Auslenkwinkel a = 40° gewahlt. Wie 
Tests zur Festlegung der Prufbedingungen zeigten, fuhren diese Bedingungen 
(PendellSnge 1 = 156 mm. Masse des Schlaghammers m = 360 g, Auslenkwinkel a = 
40°) zu einer deutUchen Dififerenzierung beziiglich der Stossfestigkeit verschiedener 
Werkstoff- und WalzkSiperquaUtSten von 0-100% Schadigung. Eine Forderung 
bzw. ein Beurteilungskriterium von 0 % Schadigung ist zwar praxisrelevant, wiirde 
jedoch bei der Priifung zu Unsicherheiten dahingehend fiihren, ob die Prufimg im 
Bereich der maximalen StoBfestigkeit der Prufobjekte erfolgt 

Es wurde nun gefimden, dass keramische Werkstoffe, die fein verteilte Kohlenstoff- 
partikel und spezifische mechanische und elastische Eigenschaften aufweisen, eine 
besonders hohe StoBfestigkeit auftveisen. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein keramischer Werkstoff, der eine HMe HVIO 
von maximal 15,5 GPa und einen E-Modul bei Raumtempraratur von kleiner 330 GPa 
aufweist und 0,2 bis 5 Gew.-% KohIenstofi5)artikel enthalt, wobei die Kohlenstoff- 
partikel eine maximale PartikelgroBe von 5 yim aufweisen. 

Die GrSBe der eingelagerten Kohlenstoff-Partikel wird an einem polierten Anschliff 
ibittels Lichtmikroskop bei 500-facher VergroBenmg direkt oder anhand von Auf- 
nahmen durch Vennessen bestimmt. Bevorzugt wird ein geeignetes elektronisches 
Bildverarbeitungssystem eingesetzt. Nadi einer Kontrastmodifikation eines abge- 
speicherten digitalisierten Bildes erfolgt eine Auswertung der mitfleren und maxi- 
malen C-Partikelgr6Be z.B. mit da- Software „hiiage C Micro" der Firma hntronic 
GmbH, Berlin. Um einen statisch abgesicherten MeBwert zu erhalten wird als 
Kriteriimi nur die maximale C-PartikelgroBe herangezogen, wobei mindestens 
1 000 C-Partikel vennessen werden miissen.. 
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Die erfindungsgemaBen Werkstoffe weisen eine verbesserte Stofifestigkeit auf. 
Beispielsweise werden Kugeln axis einem erfindxmgsgemaflen Werkstoff auf Basis 
von Si3N4 im oben beschriebenen Schlagtest unter Einsatz einer Pendelschlag- 
^paratur und einem Auslenkwinkel a = 40° zu weniger als 50 % geschadigt, d.h. es 
treten maximal 5 von 12 moglichen Schadigungen auf, sofem die Kugeln vor dem 
Schlagtest so endbearbeitet werden, dass ihr Bearbeitungszustand mindestens den 
Kriterien der Genauigkeltsklasse G25 entspricht. Dass sich die Stofifestigkeit durch 
Gegenwart von Kohlenstof^artikeln im keramischen Wericstofif verbessem iSsst, war 
nicht vorauszusehen. Vielmehr hatte erwaxtet werden mtissen, dass sich die mecha- 
nischen Eigenschaflen eines keramischen Werkstoffe verschlechtem, wenn dieser mit 
freiem Kohlenstoff verunreinigt ist Auch die Tatsache, dass Werkstoffe mit geringer 
Harte eine besonders hohe Stofifestigkeit aufweisen tibeirascht 

Der Gehalt an Kohlenstof^artikehi betragt voizugsweise 0,2 bis 3 Gew.-%. 

Es ist vorteilhafl, dass die Dichte des keramischen Werkstoffe mindestens 98,5 % der 
theoretischen Dichte entspricht 



In einer bevorzugten AusfiShrungsfoim zeichnet sich der keramische Werkstoff durch 
eine RT-Biegefestigkeit von mindestens 750 MPa, eine Bruchzahigkeit (Kic) von 
mindestens 5,5 MPa m^'^ und einen Querkontraktions-Kennwert (Poisson-Zahl) bei 
25°C von < 0,3 aus, wobei die Biegefestigkeit an werkstoffeeitig identischen Priif- 
korpem und nicht an Walzkoipem aus dem erfindungsgemafien Werkstoff direkt 
bestimmt wird. 

Makroskopische Defekte wie offene Risse, geschlossene C-Risse, Poren und Lunker, 
metallische oder sonstige Einschltisse oder diflEuse optische HetCTOgenitSten, die sich 
bei exakten Analysen als Ansammlung von Mikroporositat erweisen und bei Si3N4- 
Werkstoffen hSufig als „Wolken" oder „Spots" bezeichnet werden, wirken sich nega- 
tiv auf die mechanischen Eigenschaften eines Werkstoffs aus. An derartigen 
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Defekten setzt im Schlagtest gemafi den spezifizierten Kriterien sofort eine 
Schadigung in Form der Ausbildung der kritischen C-Risse ein. Daher weisen die 
erfindungsgemaUen keramischen Werkstofife vorzugsweise keine auf einer polierten 
Kugeloberflache visuell, unter Zuhilfenahme geeigneter fluoreszierender Eindiing- 
tinten und entspfechender Beleuchtungen detektierbare makroskopische Defekte, wie 
beispielsweise offene Risse, C-Risse, Poren, Lunker und Einschltisse jedweder Art, 
einer maximalen Ausdehnung > 20 jim und keine diffiisen optischen Heterogenitaten 
von > 50 maximaler Ausdehnung auf. Das Auflreten unerwQnschter makrosko- 
pische Defekte und/oder optischer Heterogenitaten hangt im Wesentlichen von den 
Prozessbedingungen bei der Herstellung der erfindungsgemafien Werkstoffe ab. Das 
weiter unten beschriebene Verfahren zur Heistellung dieser Werkstoffe gewShr- 
leistet, dass keine makroskopischen Defekte einer Ausdehnung > 20 \im und keine 
diffiisen optischen Heterogenitaten von > 50 ^m maxrmaler Ausdehnung auftreten. 

Bei den erfindungsgemafien keramischen Werkstoffen handelt es sich vorzugsweise 
urn einen Werkstoff auf Basis von SiHciumnitrid oder Zirkondioxid, besonders be- 
vorzugt um einen Werkstoff auf Basis von SUiciumnitrid, insbesondere bevorzugt 
auf Basis von p-Siliciunmitrid. a-SiAlON- und/oder SiC-Phasen erhohen die HSrte 
und/oder den E-Modul keramischer Werkstoffe. Die erfindungsgemafien Werkstoffe 
enthalten diese Phaseo daher vorzugsweise nicht in einer Menge von groBer 
35Vol.-%. 

Ein erfindungsgemafier Werkstoff auf Basis von Siliciumnitrid kann zusatzlich 
Garbid-, Nitiid-, Carbonitrid-, Bond- und/oder Silicid-Verbindungen der Elemente 
der Gnflppen IVB (Ti, Zr, Hf), VB (V, Nb, Ta) und VIB (Cr, Mo, W) des Perioden- 
systems und des Siliciums und/oder des Eisens aufweisen, wobei deren maximale 
GroBe 10 \jm nicht iibersteigen darf und deren maximale Konzentration < 50 Vol.-% 
betragt GrSfiere Partikel und/odear deren Anwesenheit in hoheren Konzentrationen 
wQrden sich negativ auf die mechanischen Eigenschaften auswirken. Diese Werk- 
stoffkennwerte werden an keramografischen Anschliffen nach dem Fachmann 
bekannten Verfahren ermittelt, indem mittels Raster-Elektronenmikroskop an einem 
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polierten Anscliliff bei 3000-facher Vergrofienmg direkt oder anhand von 
Au&ahmen die GroBe und der AnteU derartiger Partikel durch Vennessen bestimmt 
wird. Ein geeignetes manueUes Verfahren hierftir ist das dem Fachmann bekannte 
Schnittlangen-Verfahren (Lineal Intercept Method). Altemativ kann auch ein 
geeignetes elektronisches BUdverarbeitungssystem eingesetzt werden. Durch den 
Zusatz der genannten feindispersen Carbid-, Nitrid-, Carbonitrid-, Borid- und/oder 
Silicidverbindungen lasst sich eine besonders giinstige GefUgebeschaffenheit 
realisieren. Diese Verbindungen bleiben wahrend der HersteUung des Werkstoffes 
weitestgehend als diskrete Partikel erhalten, wodurch beispielsweise das 
Komwachstum einer Si3N4-Hauptphase gezielt beeinflusst werden kann. Damit diese 
Partikel nicht als VersagensausgSnge bei der FestigkeitsprOfung oder im Einsatz 
entsprechender WalzkSiper wirken. daif ihre maximale GrSBe 10 nicht 
iiberschreiten. Da diese Phasen gegeniiber Si3N4 jedoch Qberwiegend einen heheren 
E-Modul aufweisen, muss ihre Konzentration mit diesem Werkstoffcharakteristikum 
abgestimmt werden. hi speziellen Fallen kann die Konzentration bis 50 Vol.-% 
betragen und trotzdem der erfindungsgemaBe niedrige E-Modul des Werkstoffes 
erreicht werden. 

Zusatzlich mtissen Sinterhilfsmittel vorhanden sein. Als Sinterhilfsmittel sind 
prinzipiell all jene Verbindungen und Verbindungskombinationen moglich, die die 
spezifizierten Geftigemerkmale und Werkstoffeigenschaften zu erzielen gestatten. 
Diese umfassen Oxide der Gruppen IIA (Be, Mg, Ca, Sr, Ba), UIB (Sc, Y, La,) 
iiddusive der Seltenen Erden und IVB (Ti, Zr, Hf) des Periodensysteml der 
El^mente, sowie B2O3, AI2O3 und/oder AIN und SiO^, wobei letzteres simultan iiber 
ein Si3N4-Rohstofi5juiver eingebracht aber auch gezielt zugesetzt werden kann. 

Bevorzugt weisen die erfindungsgemaBen Weikstoffe eine Kombination der als 
bevorzugt beschriebenen Geftigemerkmale und Werkstoffeigenschaften auf. 

Auf eine generelle Spezifizierung der GefUgebeschaffenheit bezUglich KomgroBe, 
Komform, mineralogischer Phasenbestand etc. kann verzichtet werden, da sich diese 
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Parameter in den spezifizierten, erfindungsgemSBen Werkstoffeigeiischaften wider- 
spiegeln. Als diesbeziigUch wichtig sind einerseits das Volumenverhaltnis der 
diskreten, kristaUinen Hauptphasen zu der sich aus den Sinteradditiven bildenden 
kontinuierlichen amorphen oder teilkristallinen Komgrenzphase, andererseits die 
mittlere Komgrofie, die maximale Komgr6/3e und die Komfoim der kristallinen 
Hauptphasen zu bewerten. Beziiglich letzterem sind fur Siliciumnitrid-basierende 
Werkstoffe stabchenformige Komer mit maximalen Dicken <2 und maximalen 
Langen <10 fun als gOnsfig bekannt imd nach dem Fachmann bekannten MaBnahmen 
einzustellen. 

Aus den Ergebnissen der durchgeftihrten Versuche ergibt sich die folgende Werk- 
stofif-bezogene Interpretation fur die Forderungen an einen bezugUch der 
Stofifestigkeit verbesserten keramischen Werkstoff, wobei es sich hierbei urn den 
Versuch einer Erlauterung handelt durch den der erfindungsgemaBe Gedanke nicht 
eingeschrSnkt wird: 

Von bestimmender Bedeutung ist der Wert des ElastizitSts-Moduls (E-Modul) und 
der HSrte des Werkstoffe. Auch der Gr5Be der Poisson-Zahl, zusammen mit der 
Dichte des WerkstofFes kommt Bedeutung zu. Den Ergebnissen zufolge soUte der E- 
Modul moglichst geriiig sein, was bei einem vorgegebenen Werkstoff nur in Grenzen 
beeinflussbar ist, ohne dass sich weitere WerkstofEkennwerte in unerwiinscht hohem 
Mafie verandem. So kami diese Beeinflussung nur in sehr begrenztem Umfang iiber' 
die Dichte bzw. Restporositat erfolgen, da sich dadurch die Festigkeit, Zahigkeit und 
Harte stark vermindem. Eine theoretische Dichte von ^ 98 % ist zum Eneichen der 
WerkstofEkennwerte vorteilhaft Als eine Moglichkeit der E-Modul-Reduktion 
erweist sich jedoch das Composite-Prinzip mehrphasiger Werkstoffe in der Kombi- 
nation von Phasen mit hoheren und geringer^ E-Moduli. Dies ist beispielsweise bei 
Werkstoffen auf Basis von Si3N4 iiber die Art und Menge der fiir das Sintem 
notwendigen Sekundarphase moglich, die sich aus der Reaktion der gezielt zuge- 
setzten Sinterhilfsmittel und dem Si02-Gehalt des Si3N4-Rohstofi^ulvers ausbildet 
md im verdichteten Material als amorphe oder teilkristalline Komgrenzphase ver- 
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bleibt. Die Versuche zeigen, dass diese Phasen voizugsweise in einer Konzentration 
von > 10 Vol.-% vorliegen soUten, um einen signifikanten Efifekt auf den E-Modul 
eines Werkstoffes mit einer theoretischen Dichte von 98 % auszuiiben. 

In gleicher Weise wirken feine Kohlenstof^artikel (C-Partikel) im Gefuge des Werk- 
stofiFs, die, wie beschiieben wird, uber eine gezielte erfindungsgemaBe Fiihrung des 
Herstellungsprozesses erzeugt warden konnen. Diese C-Partikel diirfen jedoch keine 
GroBe iiber 5 errei5hen und nur in einer Konzentration von maximal 5 Gew.-% 
vorliegen, um die mechanischen Werkstoffeigenschaften nicht in unerwQnscht 
hohem Mafie negativ zu beeinflussen. Aufgrund des hohen E-Modul-Unterschieds 
zum Matrixmaterial scheinen diese C-Partikel einen starken StoBimpuls-dampfenden 
Effekt auszuiiben. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Veifahren zur Herstellung von 
erfindungsgemaBen Werkstofifen, insbesondere Si3N4-WerkstofFen mit verbesserter 
StoBfestigkeit, wobei die Rohstoffe nassgemahlen und mit organischen Zusatzen 
versehen werden und anscMieBend einer Trocknung und Granulienmg, einer 
Formgebung, einem Ausheizen von organischen Zusatzen und einem Sinter-Prozess, 
vorzugsweise einem Gasdrack-unterstatzten Sintem unterzogen werden, wobei'die 
Bedingungen so gewShlt werden, dass es zur Ausscheidung von Kohlensto^artikehi 
kommt und keine makroskopischen Defekte grdfier als 20 ^m und/oder optischen 
Heterogenitaten groBer als 50 gebildet werden. 

Zur Venneidung der Bildung makroskopischer Defekte groBer als 20 um und/oder 
optischer Heterogenitaten groBer als 50 jim wird vorzugsweise so vorgegangen. dass 
die beim Nassmahlen entstehende Suspension mittels eines Magnetabscheiders von 
metaUischen Verunreinigungen befieit und iiber ein Feinsieb/Feinfilter mit maxi- 
maler Sieboffiiung/Filterporengrofle von 50 ^mi abgesiebt wird. 

Die Rohstoffe zur HersteUung der erfindungsgemaBen Werkstoffe. beispielsweise 
Si3N4 Oder ZrOz, werden bevorzugt als Schlicker auf Basis organischer Losungs- 
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mittel wie Alkohole, Aceton etc. kohtaminationsann gemahlen, d^glomeriert und 
homogenisiert. Auch eine wSssrige Aufbereitung, gegebenenfalls unter Einsatz 
geeigaeter Dispergierhilfemittel zur BrhChung des Feststoffgehalts des SchUckers, ist 
megUch. Voraussetzung hierftir ist, dass keine hydrolysegefahrdeten Rohstoffe 
eingesetzt werden und stoffliche als auch verfahrenstechnische Vorkehrungen ge- 
troffen werden, dass bei der Granulation zur Uberfiihrung der axifbereiteten Schlicker 
in ein freiflieliendes, pressfahiges Granulat keine. zu harten Bestandteile gebildet 
werden, die bei der Foimgebung erhalten bleiben und im gesinterten bzw. durch 
heifiisostatisches Pressen verdichteten Werkstoff zu unerwiinschten Defekten fiihren. 

Fiir die Aufbereitung werden bevorzugt arteigen ausgekleidete und mit arteigenen 
Mahlkugeln betriebene Riihrwerks-Kugelmiihien eingesetzt 

Vorzugsweise wird in den aufieren Kreislauf dieser im Durchlauf betiiebenen 
Miihlen ein Magnetabscheider eingesetzt, urn metalUsche Verunreinigungen zu 
entfemen. 

Die MaWbedingungen werden vorteilhaft so gewShlt, dass die TeilchengroBenanalyse 
des aufbereiteten Schlickers, bestimmt nach bekannten Verfehren, wie z'.B. 
(Laser-)Licht-Streuung, realisiert in kommeiziell erhaltlichen Messgeraten, einen d- 
90-Kennwert von < 1 jun ergibt, d.h. 90 % der Teilchen sind < 1 ^m. Hochquali- 
tatiye, feindisperse Rohstoffe weisen solche Werte bereits im Einsatzzustand au^ so 
dass im wesentUchen nur noch eine Deagglomeration und Homogenisierung 
avsgefuhrt werden muss. Hierfur hat sich beim beschriebenen Aufbereitungs- 
verfahren eine Miihlenverweildauer pro Kilogramm Ausgangsmischung von min- 
destens 30 Minuten bewahrt. Beim Einsatz grSberer Ausgangsstoffe muss diese 
Miihlenverweildauer entsprechend gesteigwt werden, um einen d-90 Kennwert 
< 1 Hm zu erreichen. Um gegebenenfalls trotzdem vorhandene Grobanteile, die zu 
Defekten im verdichteten Material fuhren kSnnen, zuverlassig zu eliminieren, hat 
sich eine Feinfilterung des Schlickers nach der Mahlung iiber ein Feinfilter oder Sieb 
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von maximal 50 ^m Poren- oder Sieb6f5»ingsgr6Be als vorteilhafl erwiesen und 
wird daher vorzugsweise diirchgefiihrt. . ' 

Vor der Oberftihnmg der gemaB obigem aufbereiteten Schlicker in ein freiflieBendes. 
pressfahiges Granulat werden dem Schlicker geeignete organische Zusatze als 
KoUenstoff-haltige Press- und Plastifizierungs-Hilfsmittel zugesetzt, wie sie in der 
Keramik iiblich sind, z.B. bei wasserbasierten Schlickem iSsliche Polyvinylalkobole 
und -acetate, Polyglycole, hohere FettsSuren, Acrylate etc., bei iSsungsmittelbasierten 
ScWickem Polyvinylpyixolidon, Polyglycole, OlsSure etc. Diese Prozesshilfsmittel 
werden noimalerweise an Luft bei Temperaturen < 700°C ruckstandslos verfliichtigt, 
weshalb ihre Gesamtkonzentration in der Summe vorzugsweise auf < 10 Gew.-% zu 
begrenzen ist In der erfindnngsgemSBen Verfahrensfiihrung werden sie in einem 
Ausheizprozess an Luft bei maximal 400°C oder unter Inertgas oder im Vakuum bei 
maximal 8OOOC zu nicht mehr fliichtigen, C-reichen Verbindungen abgebaut, die 
beim spateren Sinterprozess bzw. beim HeiB-Isostatischen Pressen (HIP-Prozess) 
unter inerten Bedingungen feindisperse C-Partikel ausbilden. 

Die Granulation, dJi. die Oberftlhrung der Schlicker in ein freiflieBendes, press- 
fahiges Granulat erfolgt. je nach Schlickermedium, bevorzugt dutch SprOhtrocknuhg 
an Luft Oder in inerlisierten, e^q^losions-geschiitzten Aniagen. Wichtig ist, dass dieser 
Prozess so gefahren wird, dass es nicht zur Ausbildung barter Agglomerate und. 
Verkrustungen im Trockner kommt, die im spateren Werkstoff zu Defekten fuhren. 
DiesbezugKch haben sich Temperaturen des Trockenmediums Luft oder Inertgas von 
<.200°C bewahrt. ZusatzUch bewahrt hat sich ein Absieben des getrockneten . 
Granulats < 150 zur Entfemung groberer und meist hSrterer Granulate und Ver- 
krustungen. 

Die Foimgebung der erwiinschten Telle kann nach verschiedenen, in der Keramik 
iibhchen Veifahren erfolgen, bevorzugt wird hieifOr das isostatische Pressverfahren 
eingesetzt bei Drucken von fiber 1 000 bar. 
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Vor der Verdichtimg durch Sintem oder heifiisostatisches Pressen'miissen die zuge- 
setzten organischen Prozesshilfsmittel ausgeheizt werd6n, wie oben beschrieben. 
Wichtig hierbei ist, dass die Bedingungen so gewahlt werden, dass bewusst 
zugesetzte nichtoxidische, anorganische Zusatze und/oder Siriterhilfsmittel nicht 
oxidiert werden und es gemass der er&idungsgemaBen Verfahrensfiihrung zur Aus- 
bildung der C-reichen Verbindungen als Vorstufe der feindispersen C-Partikel . im 
verdichteten Werkstoff konimt. Das Ausheizen erfolgt voizugsweise an Luft bei 
maximal 400°C oder unter Inertgas oder im Vakuum bei maximal SOCC, wobei die 
zugesetzten Press- md Plastifizierungs-HUfemittel zu nicht mehr fliichtigen, C- 
reichen Verbindungen abgebaut werden. 

Nach einer gegebenenfalls . auszufiihrenden Zwischenbearbeitung werden die 
FoimkSiper durch thermische Behandlung verdichtet Vorzugsweise erfolgt die 
theimische Behandlung in einem zweistufigen Sinter-HIP-Prozess unter inerten 
Bedingungen, wobei die exakten Prozessbedingungen an die Zusammensetzung und 
Verdichtungscharakteristik des zu verdichtenden Materials anzupassen sind. So ist 
die Sinterstufe bezugUch Temperatur und Zeit so zu gestalten, dass das Stadium 
geschlossener Porositat, das einer Dichte von ^ 93 % der Iheoretischen Dichte ent- 
spricht, bei einem Nj-Druck von mdgUchst < 10 bar erzielt wird. Die Bedingungen 
der sich anschlieUenden Hochdruck-Stufe werden vorzugsweise so gewahlt, dass mit 
Unterstutzung eines Nz-Gasdruckes bis 100 bar beim Gasdrucksintem bzw. von 
> 1000 bar beim HIPen eine Dichte ^ 98,5 % der theoretischen Dichte und die 
gewOnschte Geftigebeschaffenheit hinsichtlich KomgrfiBenverteilung und Kornform 
ei;zielt whd. Orientierungswerte ftir diese Bedingungen werden in den Beispielen 
genannt. Nach dieser Verdichtungsstufe werden die Teile iiberwiegend einer Endbe- 
arbeitung zugefiihrt, um die Zielbauteile zu realisieren. 

Zur Herstellung erfindungsgemSBer Werkstoffe auf Basis von Si3N4 wird vorzugs- 
weise so vorgegangen, dass Si3N4-Pulver nnd Sinterhilfsmittel, vorzugsweise Y2O3 
Oder Y2O3 und AI2O3, gegebenenfalls unter Zusatz eines Dispergierhilfsmittels zu 
einem Schlicker mit einem FeststojBfgehalt von vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-% 
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verarbeitet werden. Der Gehalt an Sinterhilfsmittel betragt dabei vorzugsweise 5 bis 
20 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Feststoffgehalt des Schlickers. Der Schlicker 
wird nassvermahlen und dadurch deagglomeriert und homogenisiert. AnscMieBend 
werden dem Schlicker geeignete Kohlenstofif-haltige Press- und Plastifizienmgs- 
Hilfsmittel als organische ZusStze zugesetzt. Wasserbasierten ScHickem werden 
vorzugsweise ICsliche Polyaciylate, Polyvinylalkohole und/oder Polyglycole, 
iSsungsmittelbasierten SchHckem vorzugsweise Polyvinylpyrrolidon zugesetzt. Die 
Press- imd PlastifizierHngs-Hilfsmittel werden bevorzugt in einer Menge von 1 bis 
10 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Feststoffgehalt des Schlickers, eingesetzt. Zur 
Venneidung unerwunschter makroskopischer Defekte und optischer Inhomogenitaten 
ist es notwendig bei der Aufbereitung des SchUckers magnetische metallische 
Verunreinigungen mittels eines Magnetabscheiders zu entfemen und gegebenenfells 
vorhandene Grobanteile durch eine Feinfilterung des SchUckers nach der Mahlung 
fiber ein Feinfilter oder Sieb von maximal 50 ^m Poren- oder SiebSffiiungsgroBe 
durchzufiihren. Die Mischung wird dann einer Trocknung und GranuUerung und 
einer Fonngebung unterzogen, wobei die Trocknung vorzugsweise in einem Spriih- 
trockner bei Temperaturen kleiner 200°C erfolgt. Es schlieBt sich das erfindungsr 
gemaBe Ausheizen der organischen Zusatze an. Der Ausheizprozess erfolgt an Luft 
bevorzugt bei Temperaturen <400°C fur eine Daiier von 0,5 bis 4 h, oder unter 
hiertgas oder im Vakuum bei Temperaturen <800°C fiir eine Dauer von 0,5 bis 4 h. 
AbschheBend wird der ausgeheizte Formkorper gesintert Vorzugsweise wird das 
Sintem in einem zwei-stufigen Prozess durchgefiihrt, wobei der FormkSrper in der 
ersten Stufe (Sinterstufe) vorzugsweise fur 0,5 bis 5 h bei einer Temperatur bis 
^000°C und einem Na- oder Inertgas-Druck von 1 bis 50 bar und in der zweiten Stufe 
(Gasdruck-Stufe) fur 0,5 bis 2,5 h bei einer Temperatur bis 2000°C und einem N2- 
oder Inertgas-Druck von 50 bis 2500 bar behandelt wird. Insbesondere bevorzugt 
wird der FormkSrper in der ersten Stufe (Sinterstufe) ftir 0,5 bis 3 h bei einer 
Temperatur bis 1900°C und einem Druck von 2 bis 20 bar und in der zweiten Stufe 
(Gasdruck-Stufe) fiir 0,5 bis 2,0 h bei einer Temperatur bis 1900°C und einem Druck 
bis 2000 bar behandelt. 
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Zur Herstellung erfindungsgemaBer Werkstoffe auf Basis von 2xO^ Avird vorzugs- 
weise so vorgegangen, dass Zr02"Pulver uhd Sinterhilfsmittel, gegebenenfalls unter 
Zusatz eines Dispergierhilfsmittels zu einem Schlicker verarbeitet werden, der 
Schlicker nassvermahlen wird xmd dem Schlicker als orgardsche Zusatze Poly- 
5 aciylate, Polyvinylalkohole, Polyglycole und/oder Polyvinylpyrrolidon zugesetzt 
werden, die entstehende Mischiing anschliefiend einer Trocknung und Granxilierung 
und einer Formgebung unterzogen wird, wobei die Trocknung bei Temperaturen 
kleiner 250°C erfolgt/ anschliefiend die organischen Zusatze bei Temperaturen 
zwischen 100 uhd 400^C fur eine Dauer von 0,5 bis 4 h an Luft oder zwischen 100 

10 und 800°C fur eine Dauer von 0,5 bis 4h in inerter Atmosphare oder im Vakuum 
ausgeheizt und schliefilich der entstehende ausgeheizte Fonnkorper in einem zwei- 
stufigen Prozess gesintert wird, wobei der Fonnkorper in der ersten Stufe fur 0,5 bis 
5 h bei einer Temperatur von bis 1700°C und einem N2- oder Inertgas- Druck von 1 
bis 50 bar und in der zweiten Stufe fur 0,5 bis 2,5 h bei einer Temperatur von bis 

15 1 700^*0 und einem N2- oder Inertgas-Druck von 50 bis 2500 bar behandelt wird. 

Die erfindxmgsgemafien keramischen Werkstoffe lassen sich vielseitig anwenden. 
Bevorzugt sind Anwendungen auf Gebieten, wo es zu einer hohen StoBbean- 
spruchung der keramischen Bauteile kommt Beispielhafl seien der Einsatz'.als 
20 Ventile im Motorenbau, Werkzeugeinsatze in Umformprozessen (Kalt- und Warm- 
umformung) sowie von Schneid- und 2^rspanwerkzeugen mit imterbrochenem 
Schnitt genannt. Vorzugsweise werden die keramischen Werkstoffe als Walzkorp^r 
in Lagem eingesetzt, beispielsweise als Kugeln in Kugellagem, die iin Anlagenbau, 
im Fahrzeugbau sowie der Luft- und Raumfahrt Verwendung finden. 

25 
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Beispiele; 

Beispiel la / Si^N^ - la fVergleichsbeispien 

Kommerziell verfugbares Si3N4 -Pulver, hergesteUt nach dem Imid-Verfahren, mit 
einer spezifischen Oberflache yon 14 mVg, einem O-Gehalt von 1,5 Gew.-%, einem 
C-Gehalt von 0,1 Gew.-% und einer Summe sonstiger Verunreinigungen von 
<20Dppm wurde mit- 5 Gew.-% Y2O3 und 5 Gew.-% AI2O3 versetzt, wobei das 
Y2O3 ein handelsiibliches Produkt der Fiima H.C. Starck, Goslar (Grade C), das 
AI2O3 ein handelsiibliches Produkt der Firma Alcoa (Qualitat CT3000SG) war. 
ZusatzUch wurden 2 Gew.-% TiN (H. C. Starck, Grade C) zur Steuerung der 
Gefugeausbildung zugesetzt. Unter Verwendung des handelsublichen Dispergier- 
hilfsmittels KV5080 (Pinna Zschimmer & Schwarz, Lahnstein) wurde ein wSssriger 
SchUcker mit 60 Gew.-% Feststoflfgehalt hergesteUt und in einer Si3N4-ausge- 
kleideten Rtihrwerks-Kugehnuhle mit Si3N4-Mahlkugeln so deagglomeriert und 
homogenisiert, dass jeweils 1 kg Feststoff eine Miihlenverweildauer von 1 h erfuhr, 
Nach dieser Mahlung wurde der SchUcker mit 0,5 Gew.-% Polyvinylalkohol (PVA) 
(Typ Moviol 4-88) imd 2 Gew.-% Polyethylenglykol PEG 2000 als organische 
Binde- und Plastifizderungshilfsmittel versetzt, uber ein Sieb mit Maschenweite 
150 lun abgesiebt und mittels eines SprOhtrockners bei Turmtemperaturen von 
220°C zu einem freiflieBenden Gianulat getrocknet, das wiederum vor der Form- 
gebung < 150 nm abgesiebt wurde. 

Aus diesem Granulat wurden durch ein isostatisches Pressverfahren Kugelrohlinge 
fiir einen Enddurchmesser von 12,7 mm, sowie Formkoiper zur Herstellung von 
Biegefestigkeitsproben hergesteUt und an Luft bei 350°C ausgeheizt. Die so vorbe- 
handelten RoMinge wurden in einem 2-stufigen Sinter-HIP-Zyklus verdichtet, wobei 
die Sinterstufe bei 1850«>C, 1,5 h unter 10 bar N2 und die HIP-Stufe bei 1800*»C 1 h 
unter 2000 bar N2 ausgefuhrt wurde. Die FoimkSiper eneichten eine Dichte > 98,5 % 
th. D.. Nach dem Sintem verbUeb ein C-Rest von 0,3 Gew.-% im Material, die 
maximale C-PartUcelgr6Be, bestimmt mittels Bildauswertung wie beschrieben, betrug 
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3,8 nm. Die weiteren Ergebnisse der Werkstoff- und Kugelcharakterisierung, 
letzteres nach der Bearbeitung zu Kugeln einer PrSzisibn besser als G25, sind in 
Tabelle 1 aufgefiihrt. Wie die aufgefiihrten Werte zeigen, weisen Werkstoff und 
Testteile iiberwiegend die erfindungsgemaBen Kiiterien auf, prozessbedingt liegen 
jedoch eine Reihe von Makrodefekten vor, residtierend unter anderem aus 
Mahlriickstanden und barter, durch die Spriihtrocknung gebildeter Granulate, die zu 
einem Versagen im spezifizierten Schlagtest fiihren. Werkstoff und Verfahren sind 
demzufolge nicht erfindungsgemaB. . ■ 

Beispiellb/Si:.N^-lh 

Unter Beibehaltung der Rohstoffe des Beispieis la wurde die Aufbereitung im 
organischen Medium ausgefuhrt, d.h. ein Schlicker mit 40 Gew.-% Feststoffgehalt in 
Isopropanol hergesteUt, mittels Si3N4-ausgekIeideter Riihrwerks-Kugebntihle mit 
Si3N4-Mahlkugehi deagglomeriert und homogenisiert, wobei bei dieser im Durchlauf 
erfolgenden Aufbereitung im auBeren Kreislauf ein. Magnetscheider eingebaut war 
und der Schlicker nach der Mahlung durch einen Feinfilter der PorengroBe 50 ^im 
gepumpt wurde. Diesem Schlicker wurden 3 Gew.-% des organischen Binders Poly- 
vinylpyrrolidon (PVP), gelost in Isopropanol, zugesetzt bevor dieser mittels eines 
explosiohs-geschatzten Spriihtrockners bei Turmtemperaturen von 180°C zu einem 
fteiflieBenden Granulat getrocknet wurde, das wiederum vor der Formgebung < 150 
fxm abgesiebt wurde. 

Aus diesem Granulat wurden wiederum Kugelrohlinge fur einen Enddurchmesser 
von 12,7 mm und Formkorper fur Biegefestigkeits-Proben hergestellt, die an Luft bei 
einer Temperatur von 350°C ausgeheizt wurden. Die erhaltenen Foimkoiper wurden 
wie im Beispiel la im Sinter- HlP-Verfahren bei identischen Bedingungen verdichtet 
und anschlieBend charakterisiert Es verblieb ein C-Rest vpn 0,3 Gew.-%, die 
maximale C-PartikelgroBe, bestimmt mittels Bildauswertung wie beschreiben, betrug 
3,6 ^m. Wie die in Tabelle 1 aufgefiihrten Kennwerte zeigen, werden alle erfin- 
dungsgemaBen Kriterien erfullt. Die modifizierte Aufbereitung unter Einsatz eines 
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Magnetscheiders vmd Filtrieren des Schlickers nach der MaMung durch einen 
Feinfilter der Porengrofie 50 nm, sowie die reduzierte S^rOhtuim-Temperatur fiihren 
auch zur Abwesenheit der im Beispiel la beobachteten Makrodefekte. Im spezifi- 
zierten Schlagtest treten C-Risse nur noch in einem Umfang auf. die diesen Werk- 
stoff gemass den spezifischen Kriteiien als stofifest qualifizieren. Dies bestatigt die 
Bedeutung der Abwesenheit von Makrodefekten fiir die Emelung eines keramischen 
Werkstofifes mit hoher StoBfestigkeit. Der Werkstoff und das Verfahren zu seiner 
Herstellung sind folgKoh erfmdungsgemaB. 



Beispiel lc/Si^N/-lc 

Die Ausgangszusammensetzung, Aufbereitung und Foimgebimg erfolgten hier 
identisch wie in Beispiel lb mit der Ausnahme, dass die Kugelrohlinge nnd 
Formkoiper unter Schutzgas Ar (oder N2) bei bis zu 550°C ausgeheizt wurden. Nach 
der Verdichtung durch 2-stufiges HIPen, wie in Beispiel l a beschrieben, verblieben 
im Material 0,9 Gew.-% feindisperse C-Partikel mit einer maximalen Abmessung 
laut Bildauswertung von 4,7 nm, ohne dass sich die Werkstoffeigenschaflen signifi- 
kant veranderten, wie aus Tabelle 1 ersichtUch ist. Im spezifizierten Schlagtest traten 
keinerlei C-Risse auf, was den positiven Effekt der C-Partikel auf die StoBfestigkeit 
verdeutUcht Der Werkstoff und das Verfahren zu seiner Herstellung sind folglich 
eifindungsgemSB. 

Figur 2 gibt die lichtmikroskopische Aufiiahme bei 500-facher VergroBerung nach 
Kontrastmodifikation des abgespeicherten digitalisierten Bildes eines gemaB diesem 
Beispiel erhaltenen Werkstoff wieder. Die Bestimmung der C-Partikelgrf)Be erfolgt 
an entsprechenden Aufeahmen mit der Software ,Jmage C Micro" der Finna 
hntronic GmbH, Berlin. Keines der ausgewerteten 1873 C-Partikel wies eine maxi- 
male Abmessung groBer als 5 pm auf Die Messung ist somit statistisch abgesichert 
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Beispiei 2 / SN-2 . 

Das Beispiel lb wurde reproduziert, im Unterschied dazu jedoch ein direkt 
nitridiertes Si3N4-Pulver mit einer spezifischen Oberflache von 5 m^/g, einem O- 
Gehalt von 0,8 Gew.-% und einem C-Gehalt von 0,3 Gew.-% verwendet. Die 
Aufbereitun'g v^nrde auf eine Miihlenverweiidauer von 1,5 h/kg erhoht, wobei bei der 
im Durchlauf erfolgenden Aufbereitung im auBeren Kreislauf ein Magnetscheider 
eingebaut war mid der Schlicker nach der Mahlung dutch einen Feinfilter der 
PorengroBe 50 ^im gepumpt wurde. Formgebung, Ausheizen an Luft und Sinter-HIP- 
Verdichtung erfolgten identisch den in Beispiel lb angewandten Verfahren und 
Bedingungen. Die Eigenschaflen des resultierenden WerkstofFes und der daraus 
hergestellten Produkte sind in TabeUe 1 aufgefiihrt, sie ent^echen den eifindungs- 
gemSBen Kiiterien. Beim spezifizierten Schlagtest traten C-Risse nur in einem 
Umfeng aut der diesen Werkstoflf gemass den spezifizierten Kiiterien als stofifest 
qualifiziert Dies verdeutlicht, dass bei Eixeichen der erfindungsgemafien Werkstoff- 
und Bauteilkriterien, sowie bei Anwendung des spezifizierten Herstellungsverfehrens 
die Art des Rohstoffes von nachgeordneter Bedeutung ist. Der Werkstoff und das 
Verfahren zu seiner Herstellung sind erfindungsgemSB. 

Beispiel 3 /Si,N.-^?t 

Kommerziell verfugbares Si3N4-Pulver Mil (H.C. Starck) hergestellt durch Direkt- 
nitridienmg, mit einer spezifischen Oberflache von 12 mVg, einem O-Gehalt von 
\,6 Gew.-%, einem C-Gehalt von 0,1 Gew.-% und einer Summe sonstiger Verun- 
reinigungen von < 200 ppm wurde mit 1,4 Gew.-% MgO und 3,6 Gew.-% AI2O3 in 
Form eines gemten SpineU-Pulvers MgAl204 mit einer spezifischen Oberflache von 
20 m^/g und einem Gehalt an Verunreinigungen < 200 ppm sowie mit 2 Gew.-% 
SiOa des Typs Aerosil® mit einer spezifischen Oberflache von ca. 80 mVg und einem 
Gehalt an Verunreinigungen < 100 ppm veisetzt, zu einem Schlicker mit 40 Gew.-% 
Feststoffgehalt in Isopropanol dispergiert und anschlieBend in einer Si3N4- 
ausgekleideten Riairwerks-Kugehniihle mit Si3N4-Mahlkugehi so deagglomeriert und 
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homogenisiert, dass jeweils 1 kg Feststoff eine Miihlenverweildaudr von 1 h erfahrt. 
Dieses Aufbereitimgsverfahren erfolgte im Durchlauf durch die Miihle, wobei in den 
auBeren Kreislauf ein Magnetabscheider eingebaut war, der kontinuierlich von dem 
umgepumpten SchUcker durchstrSmt wurde. Nach dieser Mahlbehandlung wurde der 
SchUcker einmal durch einen Feinfilter der Porengrofie 50 nm gepumpt, um 
unzersterte grSBere Agglomerate zu entfemen sowie mit 3 Gew.-% des organischen 
Binders PVP, gel6st in Isopropanol, versetzt. Dieser Schlicker wurde mittels eines 
explosionsgeschiitzten Spriihtrockners bei einer Tuimtemperatur von 180°C zu 
einem freiflieBenden Granulat getrocknet, das vor der Formgebung noch < 150 um 
abgesiebt wurde, um Grobgranulate und/oder Tuimanbackungen abzutrennen. 

Aus diesem Granulat wurden durch ein isostatisches Pressverfahren mit Drucken bis 
2000 bar Kugekohlinge fiir einen Enddurchmesser von 6,350 mm, sowie FoimkSipa- 
fur die spatere PrSparation von PriifkSipem geformt. Diese gefoimten Teile wurden 
an Luil bei einer Temperatur von 350''C ausgeheizt. Diese so vorbehandelten Roh- 
linge wurden, gegebenenfalls nach einer Zwischenbehandlung, in einem 2-stufigen 
Sinteiprozess verdichtet, wobei die erste Stufe bei einer Temperatur von 1700°C 
unter 2 bar Stickstoff fiir Ih und die zweite Stufe bei einer Temperatur von 1700°C 
unter 95 bar Na fiir Ih ausgefuhrt wurde. Es wurde eine theoretische Dichte > 98,% 
erzielt. In diesem Material wurde ein C-Gehalt von 0,2 Gew.-% und erne maximale 
C-Partikelgrofie yon 2,8 ^m analysiert. Die weiteren Ergebnisse der Werkstoff- und 
Kugelcharakterisierung, letzteres erfolgend nach der Beaibeitung zu einer PrSzision- 
besser als G25, sind in Tabelle 1 aufgefOhrt. Demzufolge eireicht der Werkstoff alle 
als erfindungsganaB spezifizierten Kennwerte. Beim spezifizierten Schlagtest treten 
C-Risse nur in einem Umfang auf, die diesen Werkstoff gemSss den spezifizierten 
Kriterien als stoBfest qualifizieren. Die Art und Menge von Sinteradditiven, sowie 
des Sinterverfahrens sind demzufolge zweitrangig, sofern die spezifischen Werk- 
stoffeigenschaflen und die Abwesenheit von Defekten groBer der spezifizierten 
Grenzwerte erreicht wird. Per Werkstoff und das Verfahren zu seiner Herstellung 
sind folglich erfindungsgemSB. 
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Beispiel4a/SfaNd-4a 

Mit dem in Beispiel 3 verwendeten Si3N4-Pulver wurde vinter Ziisatz von 5 Gew.-% 
Y2O3 und 5 Gew.-% AI2O3 ein Sinteransatz aufbareitet, granuliert irnd zu WerkstofF- 
proben und KugelroMingen fOr einen Enddurchmesser von 12,7 nun geformt, an Lufl 
amgeheizt und gesintert, wie in Beispiel 3 beschrieben. Dabei wurde allerdings ein 2- 
stufiger Gasdrucksinterprozess angewandt, bestehend aus einer ersten Stufe bei 
1850°C, 10 bar N2 , 1,-5 h und einer zweiten Stufe bei 1750°C, 95 bar N2, 1 h, der 
sich unter dem Aspekt der Venneidung von optischen HeterogenitatMi bewahrte. Die 
resultierenden Eigenschaflen und der analysierte C-Gehalt sowie die maximale C- 
PartikelgrOBe, aufgefiibrt in Tabelle 1, zeigen, dass dieser Werkstoff die als 
erfindungsgemafi spezifiziertei Kriterien eireicht. Beim beschriebenen Schlagtest 
treten C-Risse nur in einem Umfang auf, der diesen Werkstoff als stofifest gemass 
den spezifizierten Kriterien qualifiziert. Der Werkstoff und das Verfahren zu seiner 
Herstellung sind folglich erfindungsgemaB. 

Beispiel 4b / Si^N^ - 4h (VergleichsbeispieD 

Im Bestreben, die Sinterdichte des Si3N4 - Werkstoffe, da: gemaB Beispiel 4a 
eihalten wurde, weiter zu steigern und dadurch die Werkstoffeigenschaften zu 
verbessem, wurde das identische Material unter Steigerung der Bedingungen der 
zweiten Sinterstufe auf 1800°C, 95 bar bei 3 h Haltezeit gesintert. Wie die in Tabelle 
1 aufgefuhrten Werte zeigen, wirkt sich dies negativ auf die Werkstoffeigenschaften 
^us. Kritisch ist die Ausbildung groBflachiger optischer Heterogenitaten, die fur 
einen Schadigungsumfang beim Schlagtest als verantwortlich gesehen werden, die 
keine Qualifizierung als stoBfest gemass den spezifizierten Kriterien dieser Eifindung 
mehr enn5^chen. Dra: Werkstoff und das Verfahren zu seiner Herstellung ist 
demzufolge nicht erfindungsgemSfi. 
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Beispiel 5 / SUNa - S 

Da elektrisch leitfahigere Walzlagerkomponenten zur Ableitung von Aufladungen 
von Interesse sind, wird ein derartiger Werkstoff synthetisiert und beziiglich seiner 
StoBfestigkeit charakterisiert. Der Ausgangsansatz bestand- hierbei aus darn 
kommerzieU verfugbarem Si3N4-Pulver Mil (H.C. Starck), dem 44 Gew.-% TiN 
(Grade C, H. C. Starck), 8 Gew.-% SiC (UF25, H. C. Starck) sowie 5 Gew.-% Y2O3 
(Grade C, H. C. Starck) und 3 Gew.-% AI2O3 (CT 3000 SG, Alcoa) zugesetzt 
wurden. Dieser Ansatz wurde identisch wie Beispiel 3 aufbereitet, granuUert und zu 
Werkstof^roben und Kugelrohlingen fiir einen Enddurchmesser von 12,7 mm 
geformt und an Luft bei 350°C ausgeheizL Das Sintem eifolgte identisch den in 
Beispiel 4 a beschriebenen Bedingungen. Danach wurde ein Gehalt an freiem, unge- 
bundenem Kohlenstoff von 0,4 Gew.-% sowie eine maximale C-Partikelgr6Be von 
4,3 urn bestimmt. Die resultierenden WerkstofFeigenschaften, aufgefuhrt in 
Tabelle 1, zeigen, dass diese den erfindungsgemaSen Kriterien entsprechen. Beim 
spezifizierten Schlagtest mit endbearbeiteten Kugeln mit einem Durchmesser von 
12,7 mm und einer BearbeitungsquaUtat besser G25 traten keinerlei Schadigungen 
auf, so dass dieser Werkstoff als stoBfest zu quaUfizieren ist Der Weckstoflf und das 
Verfahren zu seiner Herstellung sind demzufolge erfindungsgemaB. / 

Beispiel 6 / SiAlON fV^ergleichsfaeisp iftl) 

Mit dem in Beispiel 4 verwendeten Si3N4-Pulver Mil wurde unter Zusatz von 
^Gew.-% Y2O3 und 6 Gew.-% AIN ein Ansatz aufbereitet wie in Beispiel 3 be- 
schrieben, zu Werkstof^roben und Kugekohlingen fur einen Enddurchmesser von 
12,7 mm geformt und an Lufl bei 350°C ausgeheizt. Das Sintem erfolgte identisch 
dem in Beispiel 4 a beschriebenen Prozess, der Rest-C-Gehalt wurde mit 0,3 Gew.-% 
ermittelt. Bedingt durch die Wahl der Ausgangspulver, insbesondere durch den 
Einsatz von AIN, bildete sich ein Antefl von etwa 50 yol-% einer a-SiAlON-Phase 
mit bekannt h5herer Harte im Vergleich zu p-Si3N4 aus, bestimmt mittels 
Rontgenbeugungsanalyse. Die resultierenden WerkstofFeigenschaften, aufgefuhrt in 
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Tabelle 1, zeigen, dass die Harte des Werkstoffes auBerhalb 'des spezifizierten 
erfindtmgsgemaBen Bereiches liegt. Bei Ausftihrung des Schlagtests gemass der 
Beschreibxmg traten Schadigungen der Kugelh in einem Umfang ein, die keine 
Qualifiziening als stofifest gemass den spezifizierten Kriterien dieser Erfindimg 
5 ennoglichen. Der Werkstoff ist demzufolge nicht erfindungsgemafi. 

Beispiel 7 / Liquid phase sintered nLPSVSiC (Vergleichsbeispien 

♦ 

Kommerziell verfugbares SiC-Pulver der Qualitat UF25 von H.C. Starck, Goslar, mit 

10 einer spezifischen Oberflache von 25 m^/g und einem O-Gehalt von 1,6 Gew.-% 
wurde mit 6 Gew.-% Y2O3 (H.C. Starck, Grade C) und 3 Gew.-% AIN (H.C. Starck, 
Grade C) versetzt und zu einem Schlicker mit 40 Gew.-% Feststoffgehalt in 
Isopropanol dispergiert. Dieser Schlicker wurde in einer Si3N4-ausgekleideten Ruhr- 
werks-Kugelmuhle mit Si3N4-Mahlkugeln, wie fiir die oben angefuhrten Beispiele 

15 beschrieben, deagglomeriert und homogenisiert, wobei im auBeren Kreislauf der 
Muhle ein Magnetscheider eingebaut war. Nach der Mahlbehandlimg wurde der 
Schlicker durch einen Feinfilter der PorengroBe 50 fim gepumpt imd mit 3 Gew.-% 
des organischen Binders PVP, gelost in Isopropanol, versetzt. Dieser Schlicker wurde 
mittels eines explosionsgeschutzten SpriUitrockners bei einer Turmtemperatur yon 

20 180°C zu einem freiflieBenden Granulat getrocknet, das vor der Formgebimg noch 
< 150 Jim abgesiebt wurde. Aus diesem Granulat wurden, wie fiir die Si3N4-Beispiele 
beschrieben, Kugelrohlinge fiir einen Enddurchmesser von 6,350 mm, so wie 
Formkorper fur die Praparation von Priifkorpem geformt xmd diese bei SSO^'C an Luft 
^usgeheizt. Das so vorbehandelte Material wurde einer 2-stufigen Gasdruck- 

25 Sinterung unterzogen, wobei die erste Sinterstufe bei IPOO^'C, 1 h, 10 bar N2, die 
zweite Sinterstufe bei 1850*'C imd 100 bar Gesamtdrack, bestehend aus 10 bar N2 + 
90 bar Ar, Ih in einem Graphit-widerstandsbeheizten Ofen mit Graphitisolation und 
Graphittiegel ausgeftflbrt wurde. Die tiieoretische Dichte der gesinterten Telle lag bei 
iiber 98 %, der Gehalt an freiem, ungebundenem C bei 0,5 Gew.-%, die maximale C- 

30 PartikelgroBe betrug 6,5 jim. Die sonstigen eimittelten Werkstoffeigenschaften 
unterschieden sich naturgemaB stark von denen der Werkstoffe auf Basis von Si3N4. 
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Schlagtests an Kugein, die zu einer Prazision besser als G25 bearbeitet wurden, 
fmirten zu einer 100 % Ausbildung von C-Rissen, so dass dieser Werkstoff nicht 
erfindungsgemafi ist. 

BeisDiel 8 / Teilstabilisiertes ZrO^ 

Bin von der Fa. Tosoh zu beziehendes pressfertiges Granulat zur Herstellung von 
teilstabilisiertem Zr02,^bestehend aus 97 Mol.-% ZrOi und 3 Mol.-% Y2O3, wurde 
ohne weitere Vorbehandlung durch isostatisches Pressen zu Kugeln und Fonn- 
korpem geformt Diese geformten Telle wurden an Luft bei einer Temperatur von 
SSO'C ausgeheizt und anschlieBend in einer Graphit-widerstandsbeheizten und 
Graphit-isolierten helBisostatischen Presse innorhalb eines Grraphitdegels einem 
Sinter-HIP-Zyklus unterzogen. Die Sinterstufe wurde hierbei bei 1500°C, 2 h, 2 bar 
N2, die HIP-Stufe bei gleicher Temperatur fiber 1 h bei 1000 bar N2 durchgefuhrt. Es 
resultierte ein dunkel gefebtes, dichtes Material, dessen WerkstofFeigenschaften sich 
naturgemaB stark von denen der Werkstofife auf Basis von Si^Na oder SiC 
unterscheiden. Es verblieb ein C-Gehalt von 0,2 Gew.-%, die maximale C-Partikel- 
groBe betrug 2,5 ^ini. Ein an Kugeln der Endabmessung 6,350 mm, die zu einer 
Genauigkeit besser als G25 bearbeitet wurden, ausgefiihrter Schlagtest gemaB/<Jer 
Spezifikation ftihrte zu keiner Ausbildung von C-Rissen. Demzufolge ist auch dieses 
Material als erjSndungsgemSfi anzusehen. 

Beispiel 9; Vergleichswerkstoffe 

i 

Hierfur wurden konunerziell verfiigbare Kugeln in Lagerqualitat besser oder gleich 
G25 mit einem Durchmesser von 12,7 mm herangezogen. Die in Tabelle 1 dazu 
aufgefuhrten Werkstofifeigenschaften sind den Hersteller-Anjgaben entnommen oder 
beruhen auf durchgefiihrten Messungen. Als Beispiel 9 / Vl.und V2 werden zwei 
Al203-Werksto£fe in Form hochprSziser Kugeln getestet, deren Werkstofifeigen- 
schaften sidi naturgemaB stark von den vorab beschriebeneai Werkstoffen 
unterscheiden. Insbesondere die elastischen Konstanten und die HSrte liegen deutlich 
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hoher als dies bei Werkstoffen auf Basis von Si3N4 der Fall ist Bei gefcge- 
analytischen Untersuchungen wurden keine C-Partikel g^funden, der C-Gehalt selbst 
liegt unter der Nachweisgrenze des eingesetzten Analyseverfahrens von 
0,05 Gew,-%. Im spezifizierten Schlagtest wurden beide Al203-Werkstofife zu 100 % 
5 geschadigt 

Als Beispiel 9 / V3 und V4 wurden kommerziell verfugbare Si3N4-Kugeln getestet. 
In den Herstellerangaben sind hierfiir nicht alle Werkstoff- und Verfahrenskennwerte 
verfugbar. Von V3 ist bekannt, dass als Sinteradditiv MgO, bei V4 eine Kombination 
von Y2O3 und AI2O3 verwendet wird. V4 en&ait zusatdich eine geringere Konzen- 
tration einer feindispersen Ti-C-N-Phase. Die in Tabelle 1 aufgefmirte RT-Biege- 
festigkdt ist Werkstoffdatenblattem entnommen, alle sonstigen Kennwerte wurden, 
wie in der Beschreibung ausgefuhrt, bestimmt. Bei gefugeanalytischen Unter- 
suchungen wurden keine C-Partikel gefiinden. 
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Die Ausflihrung der Schlagtests mit diesen Kugebi fOhrte uberraschenderweise bei 
beiden Varianten zu Schadigungen, die gemass den spezifizierten Kriterien diesef 
a&idung nicht gestatteh, diese Werkstoffe als schlagfest zu qualifizieren. Im Falle 
von V3 dfirfle hierfur die hohe HSrte, im Falle von V4 die geringe Dichte und.die 
Anwesenheit optischer Heterogenitaten verantwortlich sein, neben den in beiden 
Varianten nicht vorhanden C-Partikeln in spezifizierter Menge und Grofie. 



Unabhangig davon, ob diese Erklarungen zutreffend sind oder nicht, bestatigen diese 
Jgrgebnisse die dieser Erfindung zugrundeUegende Erkenntnis, dass ein keramischer 
25 Werkstoff mit verbesserter Schlagfestigkeit vorzugsweise keine makroskopischen 
Defekte und optische Heterogenitaten groBer den spezifizierten Abmessungen atif- 
weisen darf, andererseits eine spezielle Kombination von Werkstoflacennwerten 
aufweisen muss, gekennzeichnet insbesondere durch Unterschreiten von Maximal- 
werten der Harte und elastischen Konstanten. 
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Patentanspruche; 

1. Keramischer Werkstoff, dadurch gekennzeichnet, dass er eine Harte HVIO 
von maximal 15,5 GPa und einen E-Modul bei Raumtemperatur von kleiner 
330 GPa aufweist und 0,2 bis 5 Gew.-% Kohlensto%artikel enthalt, wobei 
die Kohlenstof^artikel eine maxinauale Partikelgr5J3e von 5 \im aufweisen. 

2. Keramischer Werkstoff gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Gehalt an KohIenstofl5)artikehi 0,2 bis 3 Gew.-% betragt. 

3. Keramischer Werkstoff gemaB der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Dichte des Werkstoffs mindestens 98,5% der theoretischen 
Dichte entspricht. 

15 4. Keramischer Werkstoff gemaB der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass er eine RT-Biegefestigkeit von mindestens 750 MPa, eine 
Bmchzahigkeit von mindestens 5,5 MPa m^^ und bei 25''C eine Poisson-Zahl 
bzw. Querkontraktionszahl von ^ 0,3 aufweist. 

20 5. Keramischer Werkstoff gemaB der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass er keine makrbskopischen Defekte groBer als 20 \im und/oder 
optischen Heterogenitaten groBer als 50 \im aufweist. 

6. Keramischer Werkstoff gemaB der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, dass es sich um einen Werkstoff auf Basis von Siliciumnitrid oder 

Zirkondioxid handelt. 



30 



7. 



Keramischer Werkstoff gemaB eines der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich mn einen Werkstoff auf Basis von Siliciumnitrid 
handelt und der Werkstoff zusatzlich Carbid-, Nitrid-, Carbonitrid-, Borid- 
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und/oder Silicid-Verbindungen von Elementen der Gruppen des Perioden- 
systems IVB, VB, VIB, des Siliziums und/oder des Eisens aufweist, wobei 
deren maximale GroBe 10 nicht ubersteigt und deren maximale 
Konzentration < 50 VoL-% betragt. 

8. Verfahren zur Herstellung eines keramischen Werkstoffe gemaB eines der 
Anspriiche 1 bis 7, wobei die RohstoflFe nassgemahlen und mit einem oder 
mehreren organischen Zusatzen versetzt werden und anschlieBend einer 
Trocknung und Granulierung, einer Fomigebung, einem Ausheizen der 
organischen Zusatze und einem Sinter-Prozess imterzogen werden, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Bedingimgen so gewahlt werden, dass es zur 
Ausscheidung von Kohlenstof^artikeln kotmnt xmd keine makroskopischen 
Defekte groBer als 20 urn und/oder optischen Heterogenitaten groBer als 50 
Jim gebildet werden. 



9. Verfahren gemaB Anspnich 8, dadurch gekennzeichnet, dass zur Vermeidxmg 
der Bildimg makroskopischer Defekte groBer als 20 jim und/oder optischer 
Heterogenitaten groBer als 50 jam die beim Nassmahlen entstehende 
Suspension fiber einen Magnetabscheider imd ein Feinsieb/Feinfilter 'mit 

20 maximaler SiebSf&iung/FilterporengroBe von 50 jim abgesiebt wird. 

10, Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass als RohstoflFe 
Si3N4-Pulver und Sinterhilfsmittel, gegebenenfalls unter Zusatz ernes 

^ Dispergierhilfsmittels zu einem SchUcker verarbeitet werden, der Schlicker 
25 nassvermahlen wird und dem Schlicker als organische Zusatze Polyacrylate, 

Polyvinylalkohole, Polyglycole und/oder Polyvinylpyrrolidon zugesetzt 
werden, die entstehende Mischung anschlieBend einer Trocknung und 
Granulierung und einer Fonngebxmg unterzogen wird, wobei die Trocknung 
bei Temperaturen kleiner 200^C erfolgt, anschlieBend die organischen 
30 Zusatze bei Temperaturen zwischen 100 und 400°C fiir eine Dauer von 0,5 

bis 4 h an Lufl oder zwischen 100 und 800°C fur eine Dauer von 0,5 bis 4h in 
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inerter Atmosphare oder im Vakuum ausgeheizt und schlieBlich der 
entstehCTide ausgeheizte Formkorper in einem zweistufigen Prozess gesintert 
wird, wobei der Formkorper in der ersten Stufe fur 0,5 bis 5 h bei einer 
Temperatur von bis 2000°C xmd einem Nj- oder Inertgas-Druck von 1 bis 50 
bar und in der zweiten Stufe fiir 0,5 bis 2,5 h bei einer Temperatur von bis 
2000*>C und einem Na- oder Inertgas-Druck von 50 bis 2500 bar behandelt 
wird. 

Verfahren nach Anspmch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Rohstofife ZrOa-Pulver und Sinterhilfsmittel, gegebenenfalls unter Zusatz 
eines Dispergierhilfsmittels zu einem Schlicker verarbeitet werden, der 
Schlicker nassvennahlen wird und dem Schlicker. als organische Zusatze 
Polyacrylate, Polyvinylalkohole, Polyglycole und/oder PolyvinylpyrroUdon 
zugesetzt werden, die entstehende Mischung anschliefiend einer Trocknung 
imd Granulierung und einer Formgebung unterzogen wird, wobei die 
Trocknung bei Temperaturen kleiner 250°C erfolgt, anschliefiend die 
organischen Zusatze bei Temperaturen zwischen 100 und 400°C fiir eine 
Dauer von 0,5 bis 4 h an Luft oder zwischen 100 rmd 800°C fiir cine Dauer 
von 0,5 bis 4h in inerter Atmosphare oder im Vakuum ausgeheizt und 
schlieBUch der entstehende ausgeheizte Formkorper in einem zweistufigen 
Prozess gesintert wird, wobei der Formkorper in der ersten Stufe fiir 0,5 bis 5 
h bei emer Temperatur von bis 1700°C und einem N2- oder Inertgas- Druck 
von 1 bis 50 bar und in der zweiten Stufe fiir 0,5 bis 2,5 h bei einer 
Temperatur von bis 1700°C und einem N2- oder Inertgas-Druck von 50 bis 
2500 bar behandelt wird. 



Verwendung ernes keramischen Werkstofife gemafi eines der Anspriiche 1 bis 
7 als Walzkorper in Lagem sowie sonstigen stoBbeanspruchten Bauteilen. 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



HOnaJes Aktenzeichen 
'PCT/EP 03/08143 



,Feldl Bemerkungenzuden Ansprijchen. die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punki 2 auf Blatt 



GemSB ArOkel 17(2)a) wurde aus folgenden Grunden fur bestimmte Anspruche kein Recherchenbpricht erstellfc 
1. I I AnsprOcheNr. 

wen sie sich auf GegensiSnde beziehen. zu deren Reciierche die Behdrde nicht verpf iichtet 1st, nSmlich 



2. I ^ I AnsprQche Nr. " 

siehe Zusatzblatt WEITEliE ANGABEN PCT/ISA/210 



3. I I Anspruche Nr. 

well es sich dabei urn abhSngige Anspruche handelt. die nicht entsprechend Salz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld n Bemeikungen be! mangelnder Einheitlichkelt der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1 ) 



Die Intemattonale RecherchenbehOrde hat festgestellt. daB diese Internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt: 



n inio?nI*.^2ft^^^^^^ zusatzlichen RecherchengebOhrGn rechtzeitig entrlchtet hat. erstreckt sich dieser 

internationate Recherchenbericht auf alle recherchierbaren AnsprOch©. 



2- D 5!fJiLifiK/S^^^ derelne 
1— ' . zuealzliche RecherchengebOhr gerechtfertigt hStte, hat die Behorde nicht zur Zahlung elher solchen G^^^^ 



^' Hn Pf Anmelder nur einige der erforderllchen zusatzllchen RecherchengebOhren rechtzeitio entrlchtet hat erstreckt sich dieser 
' ISlspr^lche^^^^^^ ^""^ AnsprOche. fur die GebOhrIn entrichtet Sn ^nSl n^i^^^^^^^^^ ^""^ "^'^^^^ 



^' ' SienSfbesSifi^ RecherchengebOhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der Internationale Recher- 

o^nbericht beschrflnkt sich daher auf die in den AnsprOchen zuerst erwShnte Erfindung; diese ist in folgenden AnsprOchen er- 



Bemerkungen hinsichtlich eines WIderspruchs Q Die zusaizlichen GebOhren warden vom Anmelder unler Wlderspruch gezahIL 

I I Die Zahlung zusStzllcher RecherchengebOhren erfolgle ohne Widerspruch. 
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WEITERE ANGABEN 



PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld 1.2 



Unvoll standi g recherierte Anspruche: 1-12 
Grunde fur die Beschrankung: 

Die gel tender) PatentansprOche beziehen sich auf ein Produkt (AnsprQche 
charaktensiert durch erstrebenswerte Eigenschaften namVich eine 

Meiner 330 GPa, bzw. ein Verfahren (Anspruche 8-11), charakterisiert 
Er'SSfs zu'lrzillen"'"' einrbestiSnir^"' 



Die Patentanspruche umfassen daher alle Produkte bzw, Verfahren die 
3n^Jh"HiI^r^''J^^^r aufweisen, wohingegen die Patentanmeldung StQtze 
durch d e Beschreibung im Sinne von Art. 5 PCT nur fur eine bigrenzte 
Zahl solcher Produkte etc. liefert. Im vorliegenden Fall fehlln den 
^fiJfJ^'S^r^K^^" entsprechende Stutze bzw^ der PatentlnmetSung die 
notige Offenbarung in einem solchen HaBe, daB eine slnnvolle RecherchI 
uber den gesamten erstrebten Schutzberelch unmoglich erscheint 
Desungeachtet fehU den Patentanspruchen auch die n" Art 6 PCt" 
geforderte Klarheit. nachdem in ihnen versucht wird, das'produkt uber die 
^??r;l?t^!^erf*^ Ergebnisse zu definieren. Auch di4ser Ma^Sran 
nlTJlV^ ist dergestalt, daB er eine sinnvolle Recherche iiblr den 
gesamten erstrebten Schutzbereich unmoglich macht. Daher wurde die 
Recherche auf die TeiTe der Patentanspruche gerichte?. ie^c^e im o a 
iTrl/^^'. klar, gestutzt Oder offenbart ers?helnen, naml ch d e Ten'e 
betreffend keramischer Werkstoffe auf Basis von Sil ciumn trid bzw 

KohKn^i^;.?;^?'^■^ '^"-^^ Kohlenstoffpartikel enhaUeJ! wobef die 
Kohlenstoffpartikel eine maximale Partikelgrosse von 5 micrometer 

ASSs2;?s^^;(e^t;:^" '^"^^^"^^^ '° undX°™^*^^ 

?^L?I'?n^''^" V"^"^ darauf hingewiesen, daB Patentanspruche, oder Teile von 
Patentanspruchen auf Erfindungen, fur die kein internatlonaler 
Recherchenbericht erstellt wurde. normalerweise nicht Gegenstand einer 
internat onalen vorlaufigen Prufung se1n kSnnen (Regel 66 1(e) PCT) In 
seiner Eigenschaft als mit der international en vorllufigen PrQfung 
beauftragte Behorde wird das EPA also In der Regel keinf vorlSufiae 
Prufung fur Gegenstande durchfuhren, zu denen keine Recherche Jorifpnt 
Dies gtlt auch fur den Fall, daB di4 PatentansprSe S E?haU def 
international en Recherchenberichtes geandert wurden (Art 19 Pcn L^^r 
fur den Fall, daB der Anmelder im Zuge des Verfahrens SemaB KaoitPi ?? 
PCT neue Patentanspruche vorlegt verranrens gemaB Kapitel II 
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